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On the Origin o] Chemical Catalysis 

Chemical catalysis can be considered as a coupling problem 
of electronic interaction between transi t ion state and catalyst .  
A "catalysis-condit ion" was derived as a resonance relation 
from which cata lyt ical  act iv i ty  should be expected only in 
such cases if the cata lys t  energy term is s i tuated above the 
transi t ion s tate  term. The resonance formula defines the 
catalyt ical ly effective range and accounts for the selectivity 
with respect to the reaction spectrum. 

Using these results for the theory of eatalyt ical  hydrogena- 
tion with heavy metal  catalysts  leads to good agreement with 
experimental  experience. 

E i n l e i t u n g  

Chemische Wechse lwi rkung  ist  naeh  den Erkenn tn i s sen  der  Quanten-  
meehan ik  b e s t i m m t  durch  die e lekt ronische Beziehung zwischen den 
P a r t n e r n  einer chemisehen Umsetzung.  Dabe i  wi rk t  diese Beziehung 
insbesondere  zwischen den gul3eren Elek t ronen ,  we]che daher  gem/iB 
i ibe rkommener  Vorste l lung Ms Valenze lekt ronen  bezeichnet  werden  i. 
Diese /~ufteren E lek t ronen  kennze ichnen  die Reak t iv i t / i t  von zun/~ehst 
freien Atomen ,  wenn sie zu chemischen Verb indungen  zusamment re t en ,  
wie auch die Umse tzungen  der  chemischen Verb indungen  un te re inander  

* Vorgetragen auf dem 0sterreichisch-Deutschen Chemikertreffen vom 
26. bis 29. April 1976 in Salzburg, 0sterreioh. 
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und  sehliel31ieh aueh die zwisehenmolekulare Weehselwirkung. Abb. 1 
veransehaul ieht  den typisehen Fal l  einer al lgemeinen doppelten Um- 
setzung, dem sehr viele ehemisehe Reakt ionen  entspreehen. I m  Verlauf 
der Reakt ion  wird dabei der sog. l )bergangskomplex oder ~bergangs-  
zus tand  durehsehri t ten.  W/~hrend der Reakt ion  passiert das reagierende 
System versehiedene Zust/tnde seiner inneren  Energie. 

A - - B  A 
§ ~ ' ' "~ I § I 

' b C - - D  C- - -  C O 
5 

Abb. 1. Doppe]te Umsetzung. U = LTbergangszustand 

So definiert die Differenz zwisehen Ausgangs- und Endzustand den 
gesamten Energieeffekt der Umsetzung, der als W/irmetSnung bezeichnet 
wird. Die Energiebarriere zwischen Ausgangs- und Endzustand bildet 
naeh den ursprfingliehen Vorstellungen yon A r r h e n i u s  und insbesondere 
yon T r a u t z  die Aktivierungsenergie der Reaktion. Mit Bezugnahme auf 
die statistische Gasmechanik naeh B o l t z m a n n  formulierte A r r h e n i u s  f i ir  
die Geschwindigkeit einer chemischen Umsetzung, d. h. also ffir die l~eak- 
tionsgesehwindigkeit, 

d n  e - E A / R T  �9 C (1) 
d~ = H .  " CAB CD 

Die l~eaktionsgesehwindigkeit ist danaeh auBer yon der Temperatur 
und den Konzentrat ionen CAB , CCD der reagierenden Komponenten noeh 
wesentlieh abh/~ngig yon der Aktivierungsenergie E A  und der H/~ufigkeits- 
oder Stol?zahl H. Letztere gibt an *, wie oft in der Zeiteinheit ein reaktions- 
bereites Teilehen yon seinem Partner getroffen wird. Naeh gaskinetisehen 
Vorstellungen ist die Stol]zahl in der iRegel gut zu berechnen. Sie betr/~gt 
f/Jr Normalbedingungen etwa 

H ~ 101~ [St6Be/sec], 

und ist generell nur wenig variabel ffir versehiedene ehemisehe l%eaktionen. 
Zur absoluten Angabe der Reaktionsgesehwindigkeit nach (i) ist die 

Kenntnis der Aktivierungsenergie erforderlich. Sie variiert in einem weiten 
Bereieh, wie experimentelle reaktionskinetisehe t3estimmungen erweisen, 
und ist somit ffir die bekannten grogen Untersehiede der l~eaktionsge- 
sehwindigkeit zwisehen versehiedenen ehemisehen Reaktionen verant- 
wortlieh. Einer theoretisehen - -  etwa quantenmeehanisehen - -  Ermitt-  
lung der Aktivierungsenergie stehen im allgemeinen groBe praktisehe 
mathematisehe Sehwierigkeiten entgegen, so dab es bisher in nur  relativ 
einfaehen Fgllen gelungen ist, diese Gr6Be mit erforderlieher Genauigkeit 
zu bereehnen ~-4. 

* Der sterische Faktor sei hier in H mit einbezogen. 
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Um unter konstanten Zustandsbedingungell (Druck, Temperatur, 
Konzentration der Partner) eine ehemisehe Besehleunigung zu bewirken, 
mul3 naeh (i) die Aktivierungsenergie angemessen erniedrigt werden. 
Diese Funktion wird naeh allgemein anerkannter Ansieht dureh einen 
I(atalysator ausgefibt 5. 

Die  T h e o r i e  de r  c h e m i s c h e n  K a t a l y s e  

Der in Abb. 1 symbolisierte Ubergangskomplex einer chemischen 
Reaktion l~l]t sich als stoffliche Einheit betr~chten, zumal in vielen 

E 
+'  

tob#/;4~/- 

Abb. 2. Metastabilit/~t des tJbergangszustandes 

§ -~ 

Abb. 3. ,,Ersatzmodell" 

praktischen F/illen eine g e w i s s e -  wenn im allgemeinen ~ueh nur 
geringe - -  Metastabili~tt dieses Zustandes nachweisbar ist (Abb. 2). 

Dieser Ubergangskomplex repr~sentiert ein Vierzentren- bzw. ein 
Vierelektronen-Problem. Fiir die folgenden ganz betont nach Verein- 
fachung der vorliegenden Problematik strebenden Betrach~ungen werde 
dieser Komplex gen~hert als Einzentren- bzw. Einelektronen-Problem 
aufgefal3t. Diese Transformation kann etwa durch einen quasi-Ladungs- 
austausch bewirkt werden, wodurch yon den urspriinglich vier positiven 
Ladungen nur eine, und entsprechend nur ein Elektron echt erhalten 
bleiben, wghrend die restlichen drei Elektronen zwar mit ihrer kineti- 
schon Energie, nicht jedoch mit potentieller Energie zur Energie des 
Gesamtsys~ems beitragen (Abb. 3, ,,Ersatzmodell"). Die restliohen drei 
Elektronen bilden nach dieser Betraehtung quasi-freie Elektronen. Die 
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Gesamtenergie der Anordnung folgt aus dem System der simultanen 
SchrSdinger-G leich ungen 

1/2" ~1" -}- (~1 - -  V l )  " ~1 = 0 

�89 " q)d' + ~2 " q)9 = 0 
�89  q~a" + ~a" q~a = 0 (2)* 

� 8 9  ~4" § z4" ~4 = 0 

einf~ch als Sumnae der Einzelenergien 

Mit dem Ansatz 
E = $1 -@ ~2 -~ ~3 -@ g4. 

r  s in(2 & ) . . n i . 2 ~  
7~'~' 

u 

sowie mit der poten~iellen Energie 

V1-- 

(3) 

Zll 

i (5)* 
T 

folg~ aus (2) und (3) 

I (0, 
E = ~2 r2- -  q- 2~r2 q- ~r2 q- 2 r-~ 

Die Beachtung des Pauli-Prinzips, d. h. die vollstgndige Besetzung der 
beiden un~ersten Elek~ronenzus~gnde 

n3 = n4 = 2 (7) 

ergibt fiir den energetischen Grundzustand des Ubergangskomplexes 

5 1 (8) 
E 0  ~ r2 r 

~ufiere Komplex-Abmessungen sowie die Minimumenergie des 
Grundzustandes folgen nach dem Prinzip der kleinsten Wirkung durch 
Variation des Komplex-Radius gemgl3 

d 
d~ E# = 0 (9) 

rSo = 10 [AE]** ESo -- 0,05 [AE] 
= 5,3 [A] : - -  1,36 [eV] 

= - -  31,5 [kcal/Mol] 

* Be i  d ie se r  S c h r e i b w e i s e  s i n d  d ie  m i k r o m e c h a n i s c h e n  Gr613en h, ix 
u n d e  g l e i ch  d e r  E i n h e i t  gese tz~ w o r d e n .  

** D i m e n s i o r t  in A t o m a r e n  E i n h e i t e n .  

n t  2 

rZ " ~  (4) 



Uber den Ursprung der chemisehen Ka~a, lyse 145 

Diese dureh stark vereinfaohende quantenmeehanisehe Reehnung 
gewonnenen t~esul~ate sind in reeht gutem Einklang mit Beobaeh*ungs- 
werten, die z.B. fiir den Ubergangszustand beim thermisehen Abbau  
yon PolyS, thylen erhalten wurden 6. 

Der vors~ehend als quasi-Einteilehenproblem besehriebene Uber- 
gangszustand einer ehemisehen I~eaktion ist geeignet, die Vorg/~nge bei 
der Katalyse sehr durehsiehtig darzustellen. Hierzu werde der eigent- 
liehe Katalysator ebenfalls als quasi-Einteilehenproblem aufgefaBt und 
untersueht, wie dureh die gegenseitige, yon zunehmender Weehsel- 
wirkung begleitete N/iherung beider Systeme eine Ver~nderung des 
energegisehen Zusg~ndes, insbesondere des I~bergalagskomplexes be- 
wirkt wird. In dieser Darstellung erseheint die Katalyse als Kopplungs- 
problem zwisehen Ubergangszustand und Katalysator, wie es dutch das 
folgende simultane Differentialgleiehungssystem besehrieben wird: 

�89 i CO) 

:Die Kopplungsglieder Vs " pK und Vs" ~ in den beiden gest6rten 
Di~ferentialgleiehungen enthalten jeweils den gleichen mittleren St6- 
rungsterm, wodureh die gesamte st6rende Weehselwirkung zwischen 
den beiden Teilsystemen erfaftt werde. Die Verwendung eines Mit, teI- 
wer~es dient wieder zur Vereinfachung der geehenoperation. 

Mit den als N/iherungen gesetzten Eigenfunktionen der ungekoppel- 
ten Systeme 

q~ cp~o=A#.sin(2 --.n.2~rc.rt] ) 
(11) 

( S ~  .2~)  ~ m (pK = ~I~o AK" sin 2 ~.  rK 

folgt Ms S/~kulardeterminante des Kopplungsproblems (10) 

(E- -  V ~ ) - - ~  - -  V,~ 

I (E-  m2] =0 (12) 

bzw. in abkfirzender Sehreibweise 

[ (E+~o) ~ )=0.  (~3) 
(E + 

I~[onat~hefte ftir Chemie, VoI. 108/1 10 
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Als LSsung ergibt sich 

Mit 

~K = - -  EKo 

~2 
§ 4. (14) 

(15) 

worin diese Energiewerte die Zusti~nde der nicht gekoppelten Schwin- 
gungssysteme betreffen, folgt aus (14) 

E K - -  EKo  = A E K  = ~ "  ( E t 2 o - -  EKo)"  1 - -  + 4 .  (EKo - -  E~o) 2] (16a) 

{ 1/ .I E ~ t o - -  E V  = A E ~  = 1/2. ( E K o - -  EVo)" 1 - -  1 § 4 .  ( E K o - -  Eeo)2J (16b) 

Mit 
Vs 2 

4. @ 1 (17) 
(E~:o - -  E e o )  2 

folgen schliel~lich als sehr anschauliche Ni~herungen die Ausdriicke 

Vs 2 
A EK ~= + E (18 a) 

1,:o - -  E t2 o 

AE~t 
Vs 2 

EKo - -  Et2o 
(lSb) 

Die LSsung der Si~kulardeterminante fiihrt in bekannter Weise zu 
einer Resonanzaufspaltung der usspriinglichen Terme und liefert eine 
Beziehung [Gln. (16 b) bzw. (18 b)], die geradezu als ,,Katalyse-Bedin- 
gung" betrachte~ werden kann. Danach ist eine energetische Erniedri- 
gung des ~bergangszustandes und d~mit eine ka~alytische Wirkung 
dann zu erwarten, wenn im ungestSrten (d. h. nieht gekoppelten) Zustand 
der Term des Katalysators i~ber dem des Ubergangszustandes liegt. 
Abb. 4 veranschaulicht dieses Verhalten. 

Einerseits muB der Katalysator mit seinem energetischen Zustand 
oberhalb des Ubergangszustandes liegen, andererseits daft die Energie- 
differenz zwischen beiden Termen nicht zu gro$ werden, damit iiber- 
haupt merkliche Beschleunigung bewirkt werden kann. In Abb. 5 ist 
das Ergebnis nach Beziehung (16 b) (ausgezogene Kurve), bzw. durch 
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den N/~herungsausdruck (18 b) (gestrichelte Kurvengste) dargestellt. 
Fiir eine einheitliche Substanz, bzw. deren Atome oder Molekiile, ist 
diese Bedingung ftir die Grundzust/~nde in der Regel nicht erfiillbar, sie 
liegen in bezug auf den Ubergangszustand energetisch einf~ch zu tier. 

E 

Ex~- Eoo 

mick# " gejroPt9~l/- .qet<oppr 

Abb. 4. Katalyse als l~esonanz-Ph~nomen 

-g 
h 

II 

+g 

/E~o = EUo 

Abb. 5. Die ,,Katalyse-Bedingung" 

Nur in Sonderfgllen, z. B. durch die relativ hochenergetischen AuBen- 
elektronen freier Schwermetallatome, oder wenn die Katalysator- 
substanz etwa elektronisch angeregt ist (Photo-, Strahlen- und Plasma- 
chemie, also ganz a]lgemein ,,heige" Atomzust/~nde), kann der Forderung 
der Katalyse-Bedingung entsprochen werden. 

Dies dtirfte der Grund sein, dab Katalyse, generell gesehen, immer 
ein Ausnahmefa]l ist. 

Der besondere s Charakter der Gln. (16 b) und (18 b) 1/~gt 
auch sofort eine seither immer wieder faszinierende Merkwiirdigkeit der 
Katalysatoren verstehen - -  ihre selektive Wirkung auf ein l~eaktions- 
spektrum. Eine Katalyse, d .h .  eine Beschleunigung der I~eaktion ist 
nach der gefundenen Katalyse-Bedingung nur zu erwarten, falls die als 

1 0  ~ 
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Kata]ysator wirkende Substanz mit ihrem Energieterm oberh~lb des 
]Jbergangszustandes, jedoch in nicht zu grol~er HShe fiber ihm liegt. Es 
existiert somit eine gewisse Wirkungsbreite des Katalysators in bezug 
auf den Ubergangszustand, womit die spezifische Wirksamkeit des 
Katglysators eine einleuchtende Erkl~rung finder. 

Ffir 

Ego - -  Eoo >~ V-s (19) 

folgt nach (16 b) bzw. (18 b) 
A E 0  =~ 0. 

Merkliche Beschleunigungseffekte sind also nur zu erwarten fiir 

(EKo - -  E~t o) ~ Vs. (20) 

Dies ist ledig]ich eine ~ndere Ausdrucksform des Sachverhaltes 
gem&~ (16 b) bzw. (18 b). Danach ist die Wirkungsbreite des Katalysa- 
tors yon der Gr513enordnung der Wechselwirkung zwischen Ubergangs- 
zustand und Katalysator. 

V e r g l e i c h  m i t  der  e x p e r i m e n t e l l e n  E r f a h r u n g  

Eine Nutzanwendung der vorstehend abgeleiteten Zusammenh&nge 
wurde seither bei der Aufkl/~rung der Niederdruckpolymerisations- 
K~t~lyse der Olefine gemacht, wie an anderer Stelle 6 bereits gezeigt 
wurde. Eine weitere praxisnahe Anwendung sei im folgenden fiir Hydrie- 
rungsreaktionen mit Schwermetallen als K a t a l y s a t o r e n -  insbesondere 
Raney-Katalysatoren - -  aufgezeigt. 

2 l/olr 
Hou/O,Lc/uon/~nzoh/ ,o = z/. 

2d t~umpf '~ l~k /poncn  

f f  -,.~cholr 

Abb. 6. Elektronenstruktur des l~i-Atoms 

Als Hydrierkat~lysatoren werden bevorzugt verwendet die Edel- 
metalle Palladium und Platin, ferner als Raney-Katalysatoren die 
Sehwermet~l]e 7 Nickel, Kobalt, Eisen und Kupfer. Die Struktur der 
Elektronenhiille eines Schwermetallatoms ist im wesentliehen in zwei 
Bereiche g e g l i e d e r t -  die s Valenzelektronen und die inneren 
oder Rumpf-Elektronen s. Abb. 6 veranschaulieht die Situation fiir 
Nickel. Hier gibt es 26 Rumpf- und im Grundzustand 2 Valenzelektronen 
in der N-Schale (Hauptquantenzahl ~ 4). Die den beiden V~lenzelek- 
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t r onen  en t sprechende  Valenzzahl  I I  wird  yon  Nickel  auch in seinen 
no rma len  ehemisehen Verb indungen  in der  Regel  bes t~t ig t .  Der  energe- 
t isehe Z u s t a n d  eines N i -Atoms  i s t  bezfiglieh seiner chemisehen Wi rkun-  

Tabelle 1. Hydr ierungs -Kata lyse  nach der Theorie. Beschleunigungen ffir 
t = 100 [~ 

EKo V s  - -  A EA A E A Arel 
z ~ [AE] [AE] [kcal/Mol] e ~T 

Ni(Cu) II 4 - -  0,0156 0,0186 6,37 5400 138 
Co(Fe) III 4 - -  0,0104 0,0131 2,72 39,2 1 
Pd II 5 - -  0,0100 0,0127 2,52 30,0 5,9 
Pt II 6 -- 0,0070 0,0091 1,20 5,05 i 

Arel = relative Hydrierungs-Aktivit/~ten. 

gen nahezu  vo l lkommen  b e s t i m m t  durch  das Verha l t en  der  Valenzelek-  
t ronen ,  die Rumpfe l ek t ronen  bleiben hierbei  p rak t i s ch  unbetei t ig t .  Naeh  
dem eingangs  erl/s Ersa tzmode] l  is t  der  durch  die Valenzelek-  
t ronen  b e s t i m m t e  E u e r g i e z u s t a n d -  insbesondere  G r u n d z u s t a n d -  des 
N i - A t o m s  le ieht  zu erfassen. Dureh  analoge Be t raeh tungen ,  wie berei ts  
ffir die Behand lung  des Ubergangszus tandes  gezeigt  wurde,  folgt  aus 
der  S c h r d d i n g e r - G l e i e h u n g  

n 2 n 2 1 n 2 1 
= - -  (21) 

E ~ § 2r2 r r2 r 

oder  schlieBlieh bei Vera l lgemeinerung auf z Valenze lekt ronen  im n- ten  
Q u a n t e n z u s t a n d *  

Z" n 2 1 
(22) E - -  2 . r 2  r 

Durch  Var i a t i on  nach  r wird  fiir die Minimumenergie  des Grundzus tandes  
schliel31ich e rha l t en  

1 
E o - -  

2 z .  n 2 (23) 

r 0 : 2; �9 ~72 

Pa l l ad ium,  P la t in ,  Nickel  und  Kupfe r  t r e t en  vorzugsweise in ihren  
chemisehen Verb indungen  im I I -we r t i gen  Zu s t a nd  auf. Dagegen  l iegen 
K o b a l t  f iberwiegend, Eisen fas t  ausschlieBlich in ihren  s tab i len  Ver- 
b indungen  in I I I - w e r t i g e r  F o r m  vor. I n  Tab.  1 is t  fiir diese Metal le  ihr  

�9 Hierdurch wird alas P a u l i - P r i n z i p  durchaus nicht verletz$, da mehrere 
Etektronen mi t  verschiedenen Neben- bzw. Spinquantenzahlen vorliegen 
kSnnen, was den Energiezustand allgemein nur wenig ver~ndert. 
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normales Valenzverhalten, sowie der Quantenzustand ihrer Valenz- 
elektronen angegeben. Eine Vernachl/issigung des Spinzustandes dieser 
Elektronen erscheint mit Beachtung der kritischen Diskussion der 
Spinvalenztheorie durch Tatewslc i  9 als wenig gravierend. In der vierten 
Spalte der Tabelle ist der valenzelektronische Energiezustand der 
Atome verzeichnet, wie er sich nach (23) berechnet, und der schlieBlich 
mit dem Energieterm des Katalysators ira Sinne der Beziehungen (16 b) 
und (18 b) identifiziert wird. 

c = c  ,c-----c, c - c  
- "  ' : "-*-  I ] 

H ~ H  / ~ / - - - H  H H 

Abb. 7 

Zur Anwendung ctwa der Beziehung (18 b) ist neben den durch vor- 
stehende Untersuchungen inzwischen bekannten GrS~en E~2 o und EKo 

auch noch die Kenntnis von Vs erforderlich. Diese GrSBe li~13t sich als 
Mittelwert abschs zu 

I VsL - ! ~ 1 (24 )*  
= + + 

Analog der Behandlung zwischenmolekularer Wechselwirkung i~ ist 
in (24) nur die elektronische StSrung beriicksichtigt, die Austausch- 
terme sind dagegen vernachl~ssigt worden. Mit der Festlegung des 
l~inim~labstandes der beiden Teilchen (~bergangskomplex und Kataly- 
sator) voneinander (gewissermaSen der , , S t o l ~ a b s t a n d " )  zu 

d = r~o + r•o (25) 

folgen mit den bekannten Werten yon 

ruo ---- 10 [AE] 
und 

rKo = z " n 2 [AE] 

die elektronischen StSrungsenergien der Spalte 5 in der Tabelle. Mit dem 
eingangs ermittelten Wert Et~ o ---- - -  0,050 [AE], der hier ftir den l~ber- 
gangszust~nd der Doppelbindungs-Hydrierung (Abb. 7) ~ls etwa aller- 
erste Ni~herungsvorstellung gesetzt werde, resultieren die Erniedrigungen 
der Aktivierungsenergien in Spalte 6. Die katalytische Beschleunigung 

* Zum Zwecke der formalen Vereinfachung wird die Mittelung auf die 
Ebene beschr~,nkt. 
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der Reaktionsgeschwindigkeiten bei 100 ~ sowie relative Aktivit~ts- 
verhi~ltnisse sind in den beiden letzten Spalten aufgefiihrt. Bei Angabe 
der relativen Aktivit/~ten sind die Raney-Kata]ysatoren und die Edel- 
metall-Katalysatoren je untereinander verglichen worden. Insbesondere 
Nickel und Kobalt zeigen starke Aktivit/Ltsuntersehiede, wie es auch aus 
der experimentellen Praxis bekannt ist. 

Zum Vergleich mit den theoretisch gefundenen Ergebnissen wurde 
die Hydrierung von Toluol jeweils fiir I~aney-Nickel und Raney-Kobalt 
reaktionskinetisch untersucht. Bei Umsetzungen in heterogener Phase 
(hier fester Katalysator in fliissiger Reaktionskomponente) ist auf 
sorgf/~ltige Abtrennung yon Transporteffekten zu aehten. Fiir eine trans- 
portabhs l~eaktion gilt etwa das simultane Gleiehungssystem 

(an)~ t r = K t r ' ( c - - c * ) l  
l 

(26) (dnl 
d t ] c  = K c ' c *  

Hierin entspricht die erste Beziehung dem Stofftransport aus der 
weitgehend homogenen Phase durch eine Verarmungszone zum l%eak- 
tionsort auf der Katalysatoroberfls Die zweite Beziehung beschreibt 
den ehemisehen Umsatz, wobei hier vereinfaehend eine i~eaktion nur 
erster Ordnung betraehtet sei. Mit der StationKrbedingung 

= -= a t  (27) 

und mit Elimination der unbekannten Konzentration c* am l%eaktions- 
ort folgt 

dn 1 
d t - - ~ l  "c' (28) 

kt~ + ~-~ 

Der Stofftransport-Koeffizient ICtr ist in der Regel durch die l%elativ- 
geschwindigkeit des umgebenden Mediums zur festen Katalysator- 
oberfl/~che bestimmt 11 

]Ctr ~ a �9 V r e l ,  (29) 

yon der Temperatur ist er jedoeh im allgemeinen unabhi~ngig. Der 
Geschwindigkeits-Koeffizient der chemischen Umsetzung ist dagegen 
eine ausgepr/~gte Temperaturfunktion, und zwar analog zu (1) ist 

]C c = H . e - E A / R T  (30) 
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Abb. 8 veransehaulieht sehematiseh etwa die Abhgngigkeit des 
Umsatzes gemgl~ (28) yon der Relativgesehwindigkeit und der Reaktions- 
temperatur.  Bei gegebener Temperatur  wird danaeh der Umsatz  mit  
steigender Gesehwindigkeit asymptotiseh konstant.  Andererseits ver- 
lagert sieh die Asymptote  mit  steigender Temperatur  zu h6heren Um- 

d/9 
d~ 

c 

d n =  1 
Og- 7 

_ _  ./- 
a. Vr,z/ Rc(D 

1 .G'  

Abb. 8. Der chemisohe Umsatz in Abh&ngigkeit veto Transporteinflul~ 

sgtzen. Fiir sehr groge Gesehwind igke i t en -  d .h .  in der jeweiligen 
Asympto t e - -ve r s chwi nde t  also der Transporteinflul~ und (28) geht 
fiber in 

d n  
--/co" c (31) 

d t  

Die so reduzierten Umsatzdaten eignen sieh dann fiber (30) zur 
Ermit t lung der Aktivierungsenergie. 

Ftir praktische Zwecke verziehtet man auf die Effassung der Relativ- 
geschwindigkeit und setzt sie z .B.  proportional zur Umdrehungszahl 
des l~fihrers in einem l%iihr~utoklaven, in welchem die zu studierende 
Umsetzung ausgefiihrt wird. 

Die IIydrierung yon Toluo] wurde bei 35 bis 40 Atfi Wasserstoffdruck 
und im Temperaturbereieh 70 bis 150 ~ durehgeftihrt. Als Re~ktor 
diente ein 1 Liter-I~fihrautoklav mit regelbarer Drehzahl des t~iihrers 
yon Null bis etwa 400 Umdrehnngen je Minute. Abb. 9 zeigt einige 
Megergebnisse, und zwar ffir Raney-Niekel, wobei der Umsatz  gegen 
die Drehzahl des l~iihrers aufgetragen ist. Der Ums~tz wurde best immt 
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aus der Wassers tof f~ufnahme als [Mole Hs lg  K ~ t . .  hi, bzw. Ms , ,Hy- 
d r i e rak t iv i tg t "  ausgedrt iekt  gemgfi 

A [ Mol H2 . liter ] (32) 
[g ~ -  s e c  Mol C = C 

Der zweite F a k t o r  in der Dimens ionsk lammer  entspr icht  dem Kehr-  
wef t  der molaren  Konzen t ra t ion  vorh~ndener  Doppelbindungen.  Die 
Akt iv i tg t  wurde auf  . g  K a t M y s a t o r "  bezogen, d~ zwischen den Atom- 

,5o. 

_1,5,7o - ~  

I | 8 . [~ 0 0 12o 

2o ~ 

< _ _  1 o o  

~ I /e o 

~ 0 0 i O - - - - o -  o  __7o 

U , o # / - - - - -  

700 ~go ,~oo ~oo 

Abb. 9. Der Transporteinflul] bei der I-Iydrierung yon Toluol mit  Raney- 
Nickel bei 35 Atti Wasserstof/druck und bei verschiedenen Temper~uren  

Tabelle 2. 1 
|g[ ~1~~ Ha: see " Mol C = C ]  ]i~r Toluol bei ,Hydrieraktivit4t" in 

40 Ati~ I-I2-Druc~ 

t 
[~ Raney-Ni Raney.Co 

70 0,36. 10 -5 - -  
100 0,7 �9 10 -5 0,034. 10 -5 
120 1,0 �9 10 -5 0,072. 10 -5 
150 2,1 �9 10 -5 0,165. 10 -5 

gewichten von Nickel (58,71) und KobMt  (58,94) kein wesentl icher 
Unterschied  besteht .  
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In Tab. 2 sind fiir Raney-Nickel und Raney-Kobalt  die asymptoti- 
schen U m s a t z w e r t e -  d. h. also die yon Transporteinfliissen befreiten 
U m s a t z w e r t e -  fiir verschiedene Temperaturen zusammengestellt. Die 
hier aufgeffihrten Messungen fiir Raney-Nickel stammen aus einer 
WiederholungsmeBreihe im Vergleich zu den Werten in Abb. 9. Die 
Reproduzierbarkeit ist danach sehr gut. 

~2 

~6 

I I I 

I? \ ~ ~ 
o~ 

I I I 
0.ooI o,oo~ o o.oo~ 

Abb ,  10. Zu r  E r m i t t l u n g  v o n  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  de r  T o l u o l - H y d r i e r u n g  
m i t  Raney-Nickel u n d  Raney-Kobalt bei  40 Atfi  W a s s e r s t o f f d r u c k  

In Abb. 10 sind diese Werte zur Ermittlung der Aktivierungsenergien 
im Arrhenius-Diagramm dargestellt. Danach ist zun~chst einma] der 
Nickel-Katalysator wesentlich aktiver als der Kobalt-Katalysator.  Die 
fiir Kobalt  gefundene Aktivierungsenergie ist mit 9,82 [kcal/Mol] be- 
deutend grSBer als bei :Nickel mit 6,38 [kcal/Mol]. Die Schnittpunkte 
der extrapolierten Geraden fallen nicht auf der Umsatzachse ffir 1/T z 0 
zusammen. Dies hat seinen Grund im wesentlichen in Unterschieden 
der aktiven Katalysatoroberfl~chen, die z. B. fiir l~aney-Nickel-Kataly- 
satoren bei 70 bis 120 [m2/g] 12 liegen. GewissermaBen als Kontrolle fiir 
die Zuverl~tssigkeit der ausgefiihrten reaktionskinetischen Messungen 
wurde mit dem gleichen Raney-Nickel-Katalysator die Hydrierung yon 
1-Buten-l,4-dicarbons~uredi/~thylester untersucht. In diesem Falle 
lag die Aktivierungsenergie mit 5,3 [kcal/Mol] bei einem etwas anderen 
Wert, was mit l~ficksicht auf die andere Substanz auch nicht fiber- 
raschend ist. Der Schnittpunkt auf der Umsatzaehse ist jedoch derselbe 
wie bei Toluol. 
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Die Differenz der ffir Toluol mit  l~aney-Nickel- und -Kobal t-Kataly-  
sator gefundenen Aktivierungsenergien 

EA Co - -  EA ~i = 9,82 - -  6,38 = 3,44 [kcal/Mol] 

kommt  dem aus Tab. 1 zu entnehmenden theoretisch berechneten 
Wert  

A EA Co - -  A EA Ni ---- - -  2,72 -4- 6,37 ---= 3,65 [kcal/Mol] 

sehr nahe. Danach sollte die Aktivit/~t des t~aney-Nickel-Katalysators 
gem~B 

A N i  e -~ANi]RT 
Aco e _ B A  Co/.RT - -  e (EA C~ Ni)/RT (33) 

bei 100 ~ etwa 105- bzw. 138real so grog wie die Aktivit/it des Kobalt- 
Katalysators  sein. Der direkte Aktivit/~tsvergleich nach Abb. 10 ]iefert 
mit  Riicksicht auf die Korrektur  der aktiven Oberfl/iche, wie sie durch 
die Schnittpunktsdifferenz der Umsatzgeraden mit der Umsatzachse 
fiir 1/T = 0 gegeben ist, eine 103mal hShere Aktivit/it fiir den Nickel- 
Katalysator .  Unter  Beachtung der Beobachtungsstreuung ist die Uber- 
einstimmung der experimentellen mit den theoretischen Ergebnissen als 
recht befriedigend zu betrachten. 

Nach allgemeiner Erfahrung la is~ iibereinstimmend mit  dem theore- 
tisehen Befund der Tab. 1 auch Palladium ein besserer Hydrierkataly-  
sator als Platin. Mit Beachtung der Atomgewiehte (Pd 106,4; Pt  195,09) 
sollte die Gramm-bezogene Hydrieraktivit/~t fiir Palladium sogar um 
eine gute Gr6genordnung h6her sein. 

Aus Messungen yon Skita 13 folgt z. B. 

A (Pd, 20 ~ = A (Pt, 70 ~ 

d. h., bereits bei 20 ~ erreieht Palladium eine grammbezogene Aktivit/it, 
die unter sonst gleiehen Bedingungen flit Platin erst bei 70 ~ beobachtet  
wird. 

Mit den gemessenen Werten der Aktivierungsenergien flit Raney- 
Nickel und -Kobalt,  sowie aus den theoretiseh best immten Erniedrigun- 
g e n d e r  Aktivierungsenergien (Tab. 1) folgt fiir die Aktivierungsenergie 
im katalysefreien Fall 

EAo ~i = 6,38 -t- 6,37 = 12,75 [kcal/Mol] 
EAo co = 9,82 + 2,72 = 12,54 [kcal/Mol]. 

Als Mittelwert ergibt sich hieraus 

EA0 ---- 12,645 [kcal/Mol]. 
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Damit  berechnet sieh fiir das Verh/~ltnis der grammbezogenen Aktivi- 
t/~ten yon Palladium zu Platin 

12,645--2,52 } 
A(Pd ,  20~ exp -  1,986 . 0, (273 ~- 20) . 1 / A p d _  1 

12,645-- 1,20 I 1,S2 A (Pt, 70~ exp. 1,9s6: ( 3 7o)1 
�9 1 , 8 3  ~ 1 

also praktiseh exakt  der Wert  naeh Skita, 

S c h l u l 3 b e m e r k u n g  

Die vorstehenden Berechnungen und AbscMtzungen verfolgen nicht 
so sehr die Absieht, etwa zu m6gliehst genauen Reproduzierungen im 
Vergleieh mit  der experimentellen Erfahrung zu kommen, als vielmehr 
dureh weitgehend vereinfaehte quantenmechanisehe Behandlungen* 
eine allgemeine Einsieht in das eigentliehe Wesen der ehemisehen Kata-  
lyse zu gewinnen. Als Ursaehe wohl jeglieher Katalyse mug danaeh 
-- wie nieht anders zu erwar~en war -- die Reson~nzbeziehung zwisehen 

dem lJbergangskomplex der Reak~ion und dem Kata lysator  angesehen 
werden, v611ig analog der elektronisehen Wechselbeziehung bei der 
ehemisehen Verbindungsbildung oder auch bei der zwisehenmolekularen 
Weehselwirkung. 

Die sehr aufwendigen reaktionskinetischen Untersuchungen zur 
tIydrierung yon Toluol und 1-Buten-l,4-diearbons/~uredi/~thylester la 
einschlieBlieh der Herstellung der letzteren Verbindung wurden yon 
t terrn  Richard Scholl und seinem Mitarbeiter Herrn At ta in  Fischer 
durehgefiihrt. Ihnen sei fiir die sorgf/~ltige und erfolgreiche Ausftihrung 
dieser Arbeiten herzlieh gedankt. Ebenso Herrn Direktor ])1". Friz,  
Leiter des Ammoniaklaboratoriums der BASF-Aktiengesellsehaft, 
Ludwigshafen/i~hein, far  die Erm6gliehung der experimente|len Studie 
bzw, ftir die Freigabe der erarbeiteten Daten zur Publikation. 

* Die Notwendigkeit for einen solchen Versuch besteht ganz often- 
sichtlich, da einerseits selbst die moderne Computer-Technik/iberfordert 
erschein~ (nach einer Absch~tzung yon Polansky 15 ,,w/irde das WeltMter 
als l~echenzeit nicht ausreichen"!), um die zur L6sung allgemeiner l~e- 
aktivit/~tsprobleme erforderlichen umfangreichen l~echenoperationen - -  we- 
gender  Vielzahl zu berficksichtigender Wechselwirkungen - -  ira Rahmen 
der gegenw/irtigen strengen Theorie durchzuf/ihren. Andererseits ist aueh 
der l~echen~ufwand naoh den bekannten quantenmechanischen Ns 
verfahren immer noeh reeht bedeutend (programmierte Masehinenrechnung) 
und brmgt auBerdem f/it den Chemiker kaum den zu wflnsehenden Uber- 
siehtsgewinn. 



Uber den Ursprung der ehemisehen Katalyse 157 

Literatur 

1 Z . B . B .  Eistert ,  Chemismus und  Konsti~ution. Stut tgart :  Enke. 1948. 
2 Ulich-Jost ,  Kurzes Lehrbueh der physikalisehen Chemic, 17. Aufl., 

S. 258. Darmstadt  : Sgeinkopff. 1970. 
3 Naehr. Chem. u. Teehn. 24, 52 (1976). 
4 B.  H.  Choi und K .  T.  Tang,  J. Chem. Phys. 63, 2854 (1975). 
5 Ulich-Jost,  loe. cir. 2, S. 288. 
6 K .  Wisseroth,  Chemiker-Ztg. 97, 181 (1973). 
7 Z. B .  W.  ~'oerst, Neuere Methoden der organischen Chemic, Bd. I, 2. Aufl. 

Berlin: Verlag Chemie. 1944. 
s H.  He l lmann ,  Einffihrung in die Quantenehemie. Wien: Deutieke. 1937. 

W . M .  Tatewslci, Quantenmeehanik und  Theorie des Molekiilbaues. 
Weinheim: Verlag Chemie. 1969. 

lo R .  Eisenschi tz  nnd  _F. London,  Z. Physik 60, 520 (1930). 
11 Z . B .  Perry  & Chilton, Engineer 's Handbook, 5th Ed., Section 4-29. 

New York: McGraw-Hill. 1973. 
12 Legierungs-Skelett-Katalysatoren (naeh M .  Raney) .  Firmenschrift 

, ,BASF-Katalysatoren" (1973). 
la G. Schil ler in Houben-Wey l ,  Methoden der organisehen Chemic, Bd. 4/2, 

4. Aufl., S. 285 und  287 (E. M~l ler ,  I-Irsg.). 1955. 
1~ H . - F .  P iepenbr ink ,  Ann. Chem. 572, 94 (1951); die Verbindung lag als 

Gemiseh der cis- und t rans -Form (ungef~hr 1: 1) vor. 
15 E . O .  Po lansky ,  Max-Planck-Inst i tut  fiir Kohleforschung, Miilheim/ 

Ruhr, ,,Quantenchemisehe Diskussion der chemischen Reaktivit/~t". 
Vortrag an der Universit/~t Kaiserslautern am 5. November 1973. 

Korrespondenz und  Sonderdrueke: 
Dr. K .  Wisseroth 
B A S F  Aktiengesellscha]t 
D-6700 LudwigshaJen /Rhe in  
Bundesrepubli lc Deutschland 


